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(2) Kondensationsharze auf Basis von Alkylarylketonen und Formaldehyd. 



@ Kondensationsharze, die durch Polykondensation von 
Alkylarylketonen und Formaldehyd erhahen werden, wobei 
in der Polykondesstionsmischung 0,05 bis 5 Massen-% • 
bezogen auf das Alkylaryllceton - eines Alctivators der 
allgemeinen Fornr^el (A) 



! 

Rt - X - R3 Y 

I 

CHj-CeHs 



(A) 



enthalten ist; hierbei bedeutet 
^ X ein Stickstoff- oder Phosphoratom. 

Hi, H3, R3 konnen gleich oder verschieden sein und 
^ bedeuten einen Alkylrest mit 1 bis 3 C-Atomen in der 
IJ) Kohlenstoffkette und.'oder einen Phenytrest 
^ und 

Y stellt das Anion einer (an)organischen Saure dar. 
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Kondensationsharze auf Ba sic von Alkvlarylketonen 
und Forroaldehyd 

Gegenstand der Erfindung sind Kondensationsharze, die 
durch Polykondensation von Alkylarylketonen und Forro- 
aldehyd in flUssiger Phase in Gegenwart von basischen 
Katalysatoxen bei erhohter Temperatur erhalten verden. 

Alkylarylketon/Formaldehyd-Harze sind bereits seit 
langrem bekannt (DE-PS 892 975). Piir dies© Harae werden 
ini Stand der Technik maximale Erweichungspunkte von 
hochstens tiO °C beschrieben. Die angefahrten Verte 
verden auch nur dann erreicht, wenn niedermolekulare 
Alkohole der Polykondensationsmischung zugeftihrt wer- 
den. Andererseits hat der Zusatz der Alkohole den 
Nachteil, daD der Anteil an eingebautem Alkylarylketon 
In dem Harz deutlich zurUckgeht. - Daruber hinaus haben 
15 neuere Messungen der Erweichungspunkte ( Schmelzpunkt/ 
Kapillar-Methode) aus dem Stand dsr Technik nachgear- 
beiteter Harze ergeben, daii die tatsachlich erreich- 
baren Erveichungspxmkte 5 bis 10 **C unterhalb der an- 
gegebenen Maximalverte liegen. 
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In neuerer Zeit wurde ein Verfahren zur Herstellung von 
Ketonharzen mit verbessertein (erhShtein) Erweichungs- 
punkt beschrieben (BP-PS 7 106). Das Vcrfahren ist 
jedoch nur auf ( cyclo) aliphatische Ketonharze be- 
2:5 schrankt. Diese Verbesserung wird durch Zugabe von 

Phasentransferkatalysatoren zu der Polykondensations- 
mischung erreicht. Typisch fur diese Katalysat oren ist, 
dafl sie fiir den Pall des praktlschen Einsatzes einen 
Kronenether oder Substituenten mit einer sehr langen 
Alkylkette, die gegebenenf alls noch funktionelle 
Gruppen en thai ten muC, aufweisen mussen. Der Einsatz 
von Ketonen mit aromatischen Resten wird nicht be- 
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schrieben, obgleich daraus hergestellte Harze zvunindeat 
ebenso ^te anwendungs techniache Elgenaclxaftexi besltzen. 
Dieae ungev5hxillche Tataache erklart aich dadurch, dafl - 
w±e elgene Untersucbungen gezeigt haben — Ketone ra±t aro- 
5 mat is Chen Res ten iinter sonst gleicben Syntbesebeding:ungen 
nacb Zusatz des in den Beispielen der EP— PS 7 Ol6 einge- 
setzten Ammoniumchlorids zu Harzen mit geringeren Erwei- 
cbixng spunk ten riibren, 

10 Aufgabe der Errindung war es , Alkylarylke t on/Forraaldebyd- 
Harze bereitzua tellen, die einen hoheren Eirweichungs- 
punkt als die des StEindes der Tecbnik aurweisen* Gleich- 
zeitig sollte der Anteil an eingebautem Keton mebr als P 
95 ^ betragen, ^ 
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Dieae Aufgabe konnte dadurch g^elost werden, daB in der 
Polykondensationsmis Chung 0,05 bis 5 Maasen-^i - bezogen 
aur das Alkylarylke ton - eines Aktivators der allge- 
meinen Formel (A) 



«2 



R, X R3 y (A) 

enthalten ist, vobei 

X ein S ticks torr— oder Phosphoratom , 

» R^f R^ gleich oder verschieden sein konnen 

und einen Alkylrest mit 1 bis 3 C-Atomen 
in der Kohl ens torrkette und/oder einen 
Phenylrest 

und 

Y das Anion einer (an) organischen 

35 Saure 
bedeuten« 
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Fiir den Fall von quatemaren Ammoniumsalzen sxnd Alkyl- 
reste (H^^^) mit 1 bis 3 C-Atoment Insbesondere solche 
mit 1 Oder 2 C-Atomen, ±n der Kohlens tof rket te bevor- 
zugt. Fiir quatemare Phosphonlumsalze sind Tur ^ 
Alkylreste mit 1 bis 3 C-»Atomen und/oder Pbenylreste 
bevorzugt • 

Als Anionen kommen solche starker ( an) organischer S^uren 
vie z. B. Cl", Br", j" inrrage* 

Als Aktivatoren kommen quatemgLre Ammoniumsalze wie z« B« 
Trimethylbenzylammoniumchlorid , Trimethylbenzylammonium- 
jodid, Triethylbenzylammoniumchlorid oder Triethylbenzyl- 
ammoniumjodid, bzw. es kommen als quatemare Phospboniumsalze 
z, B. Tripbenylbenzylphosphoniumchlorid oder Tripbenyl- 
benylptiospbonium J odid inrrage • 

Der errindungsgemafle Aktivator wird in Mengen von O,05 bis 
5t vorzugsweise von 0»1 bis 2,0, und insbesondere in Men* 
gen von 0,25 bis 1 Mascen-56 - bezcgen auT das eingese t zte 
Alkylaz-ylketon - in der Polykondensat ionsmischung einge- 
setzt « 

Neben dem Aktivator verden stark basische Verbindungen wie 
Alkalihydroxide, insbesondere NaOH und/oder KOH als Ka- 
talysatoren fur die Polykondensation verwendet. 

Die basischen Katalysatoren verden in Mengen von >1 Mol-%, 
vorzugsweise > 5 Mol-% und insbesondere in Mengen von 
>10 Mo1-5d - bezogen auf das Alkylarylketon - in der Re- 
aktionsmisctiung eingesetzt. 

Als Alkylaaryl ketone verden z. B. Acetophenon und kem- 
alkylierte Acetopbenone - vie Metbyltoloylketon oder 
Acetylethylbenzolj Alkylphenylketone mit 2 bis 6 C-Atomen 
in der Alkylkette - wie Propiophenon oder Butyrophenon j 
Methylnaphtbylketon oder Acetyltetrahydronaphthalin - ein- 
gesetzt . 
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Die Alky 1 ar-ylke t one werxien mit Fonnaldehyd bzw. Form- 
aldehyd-abspal tetenden Verbindungen, wie z, B, Parafonn- 
aldehyd oder Trioxan, umgesetzt. 



Das Molverhaltnis von Alkylarylke ton zu Fonnaldeliyd 
liegt im Bereich von 0,9 bis 1,3, vorzugsweise von 
0,95 1,1. 

Das Herstellungsverf ahren als solches gehbrt zum Stand 
der Teclinik und kann DE-PS 892 975 entnommen verden* 

Im Verglexch zu den entsprechenden Alkylarylketon/Form- 
aldehyd-Harzen des Standes der Technxk besltzen die er- 
f indungsgemaGen Harze bei gleicliein Alkaligelxalt bei der 
Synthese Erweichungspunkte , die urn ca, 30 °C erlioht sind. 

Die errindungsgemaBen Alkylarylke ton/Formaldehyd-Harze 
koimen, wie beispielsweise in DE-PS 870 022 oder DE-OS 
32 4l 735 beschrieben, zu Harzen mit veranderten Los- 
lichkeiten hydriert werden, wobei darni ebenralls Harze 
resultieren, die im Vergleicb zu den entsprechenden 
bisher bekannten Produkten urn 10 bis 40 hohere Er- 
weichungspunkte aurweisen. 

r 

IDie errindungsgemaBen Harze eignen sich ausgezeichne t 
als Additive fiir Uberzugsmit tel | gleichzeitig koxinen 
sie bei der Herstellung von Kugelschreiberpasten, 
f Dr uckf arben , Tinten, Polituren o, a,, eingesetzt werden. - 

Die Erweichungspunkte wurden nach der Schmelzpunkt/ 
Kapillar-Me thode ( Auf heizgeschvindigkeit 1 ^C/rain) be- 
stimmt. Als Erwe ichungspunkt gilt die Teraperatur, bei 
der die pulverTb rmige Probe zusamraensint art und transpa- 
rent wird. Es ist anzuroerken, daO die so erhaltenen Werte 
o o 

u.ii ca. 5 C bis lO C tiefer liegen, als wenn sie nach 
DIN 53 180 bzw. nach Kramer/Sarxiov/Nagel ermittelt wor- 
den varen (vgl, Karsten, Lackrohs t of f tabelle , 7« Aufl. 
(l98l) - Seite 50) . 
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Die mit Buchstaben gekeiuizeichnet en Versuchie sind nicht 
erf indmigagemafi. — 

Beispiele 

5 

Hers tellung des Alkylaarylketon-Harzes 

In einetn Riihrkolben verden 600 g Acetoplaenon, 170 ml 
Methajiol als Lbsevermit tler^ 180 g einer wM.Brigen 30 mas- 
sen-^igen Fornialdehyd-Losung und der Aktivator vorgelegt, 

10 Das Gemisch wird unter Rlihren auf 30 erw^ormt. An- 

schlieBend gibt man innerhalb von 25 bis JO min. tropfen- 
weise unter weiterem Rtihren eine wSlflrige 50 massen-Joige 
NaOH— Losung hinzu» wobei sich das Re alct ions gemisch auf 
eine Riickf luDtemperatur von 8k erwgLnnt. Daraufhin wer- 

15 den veitere 29S ml der afirigen Foarmaldehyd— Lbsung inner- 
halb von 1,5 5i hinzuge- . opTt und der Ansatz wird zwei wei- 
tere Stunden unter RiickfluO gehalten» Nach dem Erkalten 
wird die liber dem Harz stehende waBrige Phase abgetrennt, 
der Rest in Methyl enchlorid auTgenommen und so lange mit 

20 vollent sal t zem Wasser gewaschen, bis eine a-uTgearbei tete 

Probe zu einem t riibungsf rei en Harz Tuhrt, Anschl ieliend 
wird das uberschlissige Lbsemittel - zum SchluU bei ei- 
nem Vakuum von k mbar und einer maximal en Temperatur 
25 von 160 °C - abgezogen. 

Versuche 1 bis 6 b2w> A bis D 

Bntsprechend dem oben beschriebenen Herstellungsver- 
rahren werden verschiedene Harze hergestellt* Die spe- 
30 ziTischen Parameter der Harze werden in der Tabelle ge- 
nannt. Die Eigenschaf ten der Produkte kbnnen gleich- 
Talls der Tabelle entnommen vexxien. - 

Die Molmasse ist damprdrxickosmome trisch in Chlorbenzol 
35 bestimmt worden. 
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Versuch 7_ 

165 g des gemaB Versucli 1 hergestell t en Harzes werden 
in 3b5 6 i-Butanol gelost, in einen 1 1-Hubaut oklaven 
ubergefiihrt , in dem sich 50 S eines techinischen, mit 
5 Chrom aktivierten KupTerkontaktes beTinden, Es wird bei 
einer Temperatur von I35 und einem Drxick von 3OO bar 
bis zur Beendigung der Vasserst of f aufnahjne hydriert. 
Nach Abfiltrieren des Kontaktes und Abdestlllieren des 
i-Butanols vlrd ein etbanollosliches 9 vasserklares 9 
10 helles Harz mit einem Erweichiingspunkt: von 1 36 er- 
halten* 

Versuch E 

Analog Versuch 7 wird das in Versuch A hergestellte Pro- 
15 dukt hydriert. Das erhaltene ethanolloslictie Harze weist 
einen Erveichungspunkt; von 106 C aur* 
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Patentanspxliche : 

1. Kondensationsharz y das durch Polykondensat ion von 
Alkylarylketonen imd Fomialdehyd ±n riiiseiger Phase 
in Gegenwart von baaischen Katalysatoiren bei erhbhter 
Temperatur erhalten vird, 
dadux'ch gekennzeichnet , 

daB in dcr Polykondensationsmi schuxxg 0,05 bis 5 
Massen-% - bezogen aur das Alkylairylke ton - eines 
Aktivatoz*s der allgemeinen Fonnel (a) 

^1- X ~ Y (A) 



enthal/ten ist, wobei 

X ein Stickstoff- oder Phosphoratom, 

^1* ^2* ^3 ^^^^^^ Oder verscliieden sein kbnnen 
und einen Aikylrest mit 1 bis 3 
C-Atomen in der Koblens t of f ket te und/ 
Oder einen Phenylrest 

und 

^5 Y das Anion einer ( an) organischen 

Saure 

bedeuten. 

2. Kondensationsharz gemaO Anspruch 1 , 
30 dadurch gekennzeichnet , 

daO In der Polykondensationsmischung 0,05 bis 5 
Massen-% ~ bezogen auf das Alkylarylketon - eines 
Aktivators der allgemeinen Formel (A^) 
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^2 



- + 



enthalten ist, vobel 

, R^j gleich oder verschieden seln kojxziezi 

und elnezi Alkylx*est mlt 1 bis 3 
C-Atoinen in der Kohl ens torrkett;e 

tmd 

Y das An±on exner ( an) ox*£anxsch.en 

Sauire 

bedeuten, 

Kondensatxonshasrz geniai3 Anspzmch 1 t 
daduz^ch gekennzelchnet 9 

daB in der Polykondensat ionsmischung 0,05 bis 5 
Massen-?!^ — bezogen auT das Alkylarylketon — eines 
Aktivators der allgemelnen Fonnel (A^) 

' «2 * 

enthalten ist, vobei 

R^ , R^f R^ gleich oder verschieden sein koxmen iind 
einen Alkylrest rait 1 bis 3 C-Atomen in 
der Kohlen^.to^f kette und/ oder einen Phenyl- 
rest 

und 

Y das Anion einer (an) org:anischen 

Saure 

bedeuten. 



Kondensationsharz gemafl den Anspznichen 1 bis 3» 
dadurch cekennzeichne t « 

daD der Aktivator der allgemeinen Formel (a) zu 

0,1 bis 2 Masaen-9S - bezogen aur das Alkylarylketon - 

in der Reakt ionsmisciiung enthalten ist. 

Kondensationsharz gemafi den Anspi-uchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , 

daB der Aktivator der allgemeinen Fonnel (a) zu 
0,25 bis 1 Massen-9^ - bezogen aur das Alkylarylketon 
in der Reakt ionsmischung enthalten ist. 

Kondensationsharz gemafi den Anspriichen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Aktivator Trimethylbenzylammoniumchlorid 
der Reaktionsmischung eingesetzt vird. 



xn 



Kondensationsharz gemSB den Anspruchen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB als Aktivator Triethylbenzylammoniumchlorid in 
der Reaktionsmischung eingesetzt wirti. 

Verwendung des Kondensat ionsharzes gemaB den An- 
spruchen 1 bis 7 als Ausgangspunkt in einer an 
si eh bekannten Hochdaruckhydrierung. 




L 

erwendung des Kondensat ionsharzes gemMB den An- 
spriichen 1 bis 8 als Additiv in Uberzugsmi tteln , 
Druckfarben, Kugelschreiberpas ten, Tinten, Poli- 
turen. . 
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